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Аннотация: В данной статье исследуются существующие методы модификации природных 
цеолитов, а именно, модификация раствором неорганических солей, модификация с кислот-
ной/основной обработкой и гидротермической обработкой цеолитов. Исследования показали, что для 
сорбции анионов больше подходит модификация неорганическими солями. 
Abstract: This article studies the existing methods of modification of natural zeolites, namely, modifica-
tion with a solution of inorganic salts, modification with acid/basic treatment and hydrotermetic treatment of zeo-
lites. Studies have shown that the modification with inorganic salts is more suitable for the sorption of anions. 
Наличие загрязняющих веществ в сточных водах – серьезная экологическая проблема, и их 
удаление с применением цеолитов на сегодняшний день активно исследуется. Природные цеолиты 
являются экологически безопасными и экономически выгодными гидратированными алюмосиликат-
ными материалами, которые обладают исключительными ионообменными и сорбционными свойст-
вами. Их эффективность в различных технологических процессах зависит от их физико-химических 
свойств, которые тесно связаны с их геологическим происхождением. Пористая структура дает при-
родным цеолитам различные возможности применения. 
Для увеличения эффективности возможна модификация природных цеолитов. Модификация 
может осуществляться несколькими методами, такими как кислотная обработка, ионный обмен, и 
функционализация поверхности сурфактантом. Модифицированные цеолиты показывают высокую 
адсорбционную активность как для катионов так и для анионов. 
В данной работе нами проведен анализ литературы о возможности модификации природных 
минералов цеолитов для очистки сточных вод от биогенных элементов. Для увеличения эффективно-
сти и проведения очистки от анионов необходимо выполнить модификацию, которая может осуще-
ствляться несколькими методами.  
Модификация растворами неорганических солей. 
Химическая модификация неорганическими солями (NaCl, CaCl2, BaCl2, NH4Cl, FeCl3) или ка-
тионными сурфактантами (HDTMA)  улучшает свойства цеолита и повышает его эффективность при 
водоочистке [1-5]. Успешная модификация поверхности цеолита происходит под воздействием вы-
сококонцентрированных растворов неорганических солей. В нормальных условиях большие полости 
и входы к каналам внутри цеолитового каркаса заполнены молекулами воды, образующими гидрата-
ционные сферы вокруг сменных катионов.  После контакта цеолита с раствором неорганической со-
ли, такой как NaCl, происходит обмен катионов (H+ или Na+) из раствора на обменные катионы из 
цеолитового каркаса (Na+, K+, Ca2+, Mg2+).  
Для удаления анионов из воды поверхность цеолита должна быть модифицирована раствором 
неорганических солей (например, FeCl3) адсорбция которых на поверхности цеолита приводит к об-
разованию оксидов-гидроксидов, которые затем образуют устойчивые комплексы с анионами в рас-
творе. Эта модификация может привести, в меньшей или большей степени, к созданию адсорбцион-
ного слоя на поверхности цеолита и модификации поверхностного заряда на поверхности цеолита 
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(от отрицательного к положительному) [6]. Удельная площадь поверхности (BET) природного и мо-
дифицированного цеолита  после предварительной обработки неорганическими солями увеличивает-
ся. Это подтверждает теоретическое исследование подходящего положения ионов Na+ в структуре 
цеолита и возможности обмена цеолита с ионами металлов из растворов. Nа-модификация показыва-
ет наибольшую селективность для ионов цинка при смешивании ионов Zn2+ с ионами Fe3+, которая 
сильно зависит от кислотности раствора и энтальпии гидратации катиона. 
Химическая модификация цеолита растворами FeCl3 определяется системой параметров: рН 
раствора, ионная сила раствора, окислительно-восстановительные условия, концентрация и тип со-
лей (хлориды, сульфаты, нитраты, перхлораты и др.). 
Соотношение Fe2+ и Fe3+ приводит к сорбции ионов железа и оксидов железа на поверхности и в 
порах клиноптилолита. Однако независимо от доли различных форм железа, присутствующих в структу-
ре цеолита, общим свойством всех модифицированных железом цеолитов является сильное увеличение 
сорбционной способности оксианионов мышьяка, присутствующих в водных растворах. По литератур-
ным данным, существуют два механизма связывания мышьяка с поверхностью оксигидроксида железа: 
механизм поверхностого осаждения и механизм комплексообразования на поверхности. Поверхностный 
механизм комплексообразования может быть монодентатным, доминирующим при низком поверхност-
ном покрытии модифицированного цеолита или бидентатным на более широкий охват поверхности, ко-
гда железо образует комплексы с мышьяком [7]. 
Модификация кислотной / основной обработкой. 
Структуру цеолита и его химические и физические свойства можно модифицировать с тем не-
органическим основанием (NaOH, Ca(OH)2) или кислотным раствором (HCl, HNO3). Кислотная обра-
ботка – один из наиболее распространенных и простых методов модификации цеолитов. Эффектив-
ность кислотной обработки зависит от химического состава, структуры, чистоты минерала и рабочих 
условий. Растворение некоторых аморфных материалов, которые блокируют поры природных цео-
литов, еще одно последствие кислотной модификации. Согласно теории Бренстеда и Льюиса раство-
рение природных цеолитов в кислом растворе происходит в результате кислотного/основного пове-
дения структуры алюмосиликата в присутствии ионов H+ или OH в растворе. Кислотные/основные 
вещества, присутствующие в рамках цеолита, также ответственны за их химическое поведение в 
водных растворах. Взаимодействие природных высококремнеземистых цеолитов (например, клиноп-
тилолита, гейландита, морденита, эрионита и ферриерита) в кислотных и щелочных водных средах, 
как правило, возникает при низкой скорости растворения [8]. В  процессе деалюминации ионы Al3+ 
могут быть извлечены из структуры алюмосиликата. Таким реакциям способствуют более низкие 
значения pH и сформированные комплексы AlOH2+ отделяются из-за их высокой степени протониро-
вания поверхности. Декатионирование (обмен катионов цеолита с ионами Н+ ) минимально в раство-
рах с высокой концентрацией катионов, но также существенно зависит от кислотности раствора и 
энтальпии гидратации катионов [1,4]. Обработка раствором соляной кислоты приводит к декатиони-
рованию (получению так называемой “водородной формы” цеолита), деалюминизации и иногда к 
разрушению кристаллической решетки. Эффект соляной кислоты на различных цеолитах различен. 
Например, кислотная модификация HCl природных материалов морденита и эрионита, проводив-
шаяся в аналогичных условиях привела к слабому декатионированию и почти не привела к деалю-
минизации морденита, в то время как степень поглощения щелочных и щелочноземельных металлов, 
а также алюминия из эрионита составила более 90% [9]. Изменения химического состава и структу-
ры цеолитов в результате декатионирования и деалюминизации приводят к изменениям свойств ми-
нералов. Природа минерала и обменное содержание катионов, а также примесей, имеют значительно 
влияние на кислотную модификацию структурно идентичных природных цеолитов.  
Время контакта цеолита с раствором, нагревание перед и после модификации, предваритель-
ная обработка водой или другими растворами, такими как NH4Cl, также влияют на эффективность 
модификации. Низкокремнеземистые цеолиты неустойчивы в кислотах и их декатионирование ве-
дется другими методами. Ионный обмен с более растворимыми солями аммония (обычно с хлори-
стым аммонием NH4Cl) – это начальная стадия, с последующим нагревом образцов богатых ионами 
аммония, необходимая для того чтобы удалить аммиак и водород. Этот метод декатионирования 
также применяется к высококремнеземистым цеолитам. Влияние концентрации вещества и время 
реакции также принимаются в расчет. 
Гидротермическая обработка природного цеолита. 
  
 
 
 
Всероссийская научно-практическая конференция молодых ученых, аспирантов и студентов  
«Экология и безопасность в техносфере: современные проблемы и пути решения» 
 
169
Термическая обработка при высокой температуре, в зависимости от твердого образца и температу-
ры использования может увеличить поры путем извлечения молекул воды и органических веществ из 
каналов пор. Присутствие воды в клетках и каналах цеолитового каркаса составляет 10-25% от общей 
массы цеолита. Для обеспечения эффективного использования цеолитов в водоочистке важно знать свой-
ства обезвоживания и структурную стабильность конкретного цеолитового материала. Для получения 
информации об изменении потерь массы и адсорбции или кристаллизации используется метод термиче-
ского анализа: термогравиметрический/дифференциальный термогравиметрический анализ (TG/DTG) и 
дифференциальный термический анализ (DTA). Стабильная структура цеолита, такая как клиноптилолит, 
приводит к постоянной, но обратимой потере воды. Цеолитная вода может быть удалена путем нагрева-
ния до примерно 400 °С. Гидратация модифицированного железом цеолита была на 17% выше, чем у мо-
дифицированного Na-цеолита и природного цеолита. 
На основании обработанной информации можно сделать вывод, что для очистки сточных вод 
от биогенных элементов для модификации необходимо использовать неорганические соли. Но стоит 
отметить, что каждый вид цеолитов имеет свои физико-химические свойства, поэтому стоить попро-
бовать все описанные выше методы модификации. 
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